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Gelmassen auf Basis von Reaktionsprodukten aus Polyolen und 

Polyisocyanaten 

Die Erfindung betrifft Gelmassen auf Basis von Reaktions- 
produkten aus Polyolen und Polyisocyanaten . 

5 Gelmassen auf Basis von Reaktionsprodukten aus Polyolen und 
Polyisocyanaten ( Polyurethane) werden in druckverteilenden 
Elementen zum Beispiel in Polstern fur Rollstuhle einge- 
setzt (EP 0 511 570 Bl) . Die bekannten Gelmassen konnen an- 
organische Fullstoffe, wie zum Beispiel Schwerspat, Kreide, 
10 Gips, Kieserit, Soda, Titandioxid, Quarzsand, Kaolin, Ruft 
oder Mikroglaskugeln, enthalten. 

Die bekannten Gelmassen weisen den Nachteil auf, daft ihre 
mechanischen Eigenschaf ten wie zum Beispiel die mechanische 
Zugf estigkeit und Bruchdehnung nicht ausreichend sind. 

15 Gegenstand der Erfindung sind Gelmassen auf Basis von Reak- 
tionsprodukten aus Polyolen und Polyisocyanaten, welche da- 
durch gekennzeichnet sind, daft sie als Fiillstoff mindestens 
ein pyrogen hergestelltes Oxid eines Metalls oder Metal- 
loids enthalten. 

20 Die pyrogen hergestellten Oxide konnen bevorzugt auf dem 
Wege der Flammenhydrolyse hergestellt werden. 

Pyrogen hergestellte Oxide von Metallen und/oder Metalloi- 
den sind bekannt aus Ullmanns Enzyklopadie der technischen 
Chemie 4. Auflage, Band 21, Seiten 464 (1982). 

25 In einer Ausf uhrungsf orm der Erfindung konnen die Gelmassen 
physikalische Gemische von pyrogen hergestellten Oxiden von 
Metallen und/oder Metalloiden enthalten. 



30 



Ebenso konnen die erf indungsgemassen Gelmassen auf pyroge- 
nem Wege hergestellte Mischoxide von Metallen und/oder Me- 
talloiden enthalten . 
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Erf indungsgemaft konnen beispielsweise die folgenden pyrogen 
hergestellten Oxide eingesetzt werden: 

Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Mischoxid aus Siliciumdioxid 
und Aluminiumoxid, Titandioxid, Mischoxid als Titandioxid 
und Eisenoxid. 
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Erf indungsgemafi konnen auch pyrogen hergestellte Oxide, di 
oberf lachenbehandelt sind, eingesetzt werden, wie zum Bei- 
spiel 

Aerosil R 8200, Aerosil R972, Aerosil R974, Aerosil R805 

Aerosil R 202, Aerosil R812. Diese Oxide sind in Schriften 
reihe Pigmente Nio.27 (August 1993) Degussa AG beschreiben 

Als Oberf lachenbehandlungsmittel konnen eingesetzt werden: 

Dimethyldichlorsilan, Trimethyldichlorsilan, Hexamethyldi- 
silazan, Polydimethylsiloxane, Alkylsilane wie zum Beipiel 
Trimethoxioctylsilan . 
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Insbesondere konnen die f olgenden pyrogen hergestellen Oxi- 
de eingeset zt werden : 
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1) in Anlehnung an DIN 66131 

2) in Anlehnung an DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 (nicht gesiebt) 

3) in Anlehnung an DIN ISO 787/11, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

4) in Anlehnung an DIN 55921, ASTM D 1280, JIS K 5101/23 

5 5) in Anlehnung an DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

6) in Anlehnung an DIN ISO 787/XVIII, JIS K 5101/20 

7) bezogen auf die 2 Stunden bei 105°C getrocknete Substanz 

8) bezogen auf die 2 Stunden bei 1000°C gegluhte Substanz 

9) spezielle vor Feuchtigkeit schiitzende Verpackung 
0 10) HCl-Gehalt ist Bestandteil des GlUhverlustes 

11) V-Ware wird in SHcken zu 20 kg geliefert 

12) W-Ware wird zur Zeit ausschlielllich vora Werk Rheinfelden geliefert 
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1. in Anlehnung an DIN 66131 

2. in Anlehnung an DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 (nicht gesiebt) 

3. in Anlehnung an DIN ISO 787/11, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

4. in Anlehnung an DIN 55921, ASTM D 1280, JIS K 5101/23 

5. in Anlehnung an DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

6. bezogen auf die 2 Stunden bei 105°C getrocknete Substanz 

7. bezogen auf die 2 Stunden bei 1000°C gegliihte Substanz 

8. spezielle vor Feuchtigkeit schtitzende Verpackung 

9. HCl-Gehalt ist Bestandteil des Gluhverlustes 

10. in Wasser: Methanol = 1:1 

11 . HCl-Gehalt ist Bestandteil des Gluhverlustes 

12. V-Ware wird in Sacken zu 15 kg netto geliefert 



Eigenschaf ten 


AEROSIL 
R 8200 


Verhalten gegenuber Wasser 


hydrophob 


Oberflache nach BET 


m 2 /g 


160+25 


Stampf dichte 


g/i 


ca. 140 


Trocknungsverlust ( 2 h bei 105°C) 


"5 


< 0,5 


pH-Wert (4%ig in Wasser) 


> 5,5 


Kohlenstof f gehalt 


o, 
o 


2,0 - 4,0 


Si0 2 


o 

o 


> 99,8 


Fe 2 0 3 


Q. 

o 


< 0,01 


Ti0 2 


o 


< 0,03 


HC1 


o 
o 


< 0,025 
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Erf indungsgemaft einsetzbare Gelmassen auf Basis von Reakti 
onsprodukten aus Polyolen und Polyisocyanaten (Polyuretha- 
ne) sind bekannt. 

So beschreiben beispielsweise die Dokumente EP 0 511 570 
Bl, EP 0 057 838 und EP 0 057 839 Bl Gelmassen, die zur 
Herstellung der erf indungsgemaften Gelmassen eingesetzt wer 
den konnen. 



980181 FA 



10 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung der erfindungsgemassen Gelmassen auf Basis von 
Reaktionsprodukten aus Polyolen und Polyisocyanaten, wel- 
ches dadurch gekennzeichnet ist, daft man eine Mischung aus 

5 a) einem oder mehreren Polyisocyanaten und 

b) einer oder mehreren Polyolkomponenten und 

c) mindestens einem pyrogen hergestellten Oxid eines Me- 
talls oder Metalloids 

gelieren laftt . 

10 Das erf indungsgemafte Verfahren zur Herstellung der erfin- 
dungsgemaften Gelmassen kann dadurch gekennzeichnet sein, 
daft die Isocyanat-Funktionalitat und die Funktionalitat der 
Polyolkomponente mindestens 5,2, vor zugsweise mindestens 
6,5, insbesondere mindestens 7,5 betragt. 

15 Die Polyolkomponente kann aus einem Gemisch aus 

a) einem oder mehreren Polyolen mit Hydroxyzahlen unter 112 
und 

b) einem oder mehreren Polyolen mit Hydroxyzahlen im Be- 
reich 112 bis 600 bestehen, 

20 wobei das Gewichtsverhaltnis der Komponente a) zu Komponen- 
te b) zwischen 90:10 und 10:90 liegt, die Isocyanat- 
Kennzahl des Reaktionsgemisches im Bereich von 15 bis 59,81 
liegt und das Produkt aus Isocyanat-Funktionalitat und 
Funktionalitat der Polyolkomponente mindestens 6, 15 be- 

25 tragt. 

Bei dem erf indungsgemaften Verfahren kann man eine Mischung 
aus 

a) einem oder mehreren Polyisocyanaten und 



980181 FA 



11 



b) einer Polyolkomponente, bestehend aus 

- einem oder mehreren Polyolen (bi) mit Hydroxyzahlen 
unter 112 und 

- einem oder mehreren Polyolen (b 2 ) mit Hydroxyzahlen im 
5 Bereich 112 bis 600 und 

c) gegebenenf alls einem Katalysator fur die Reaktion 
zwischen Isocyanat- und Hydroxylgruppen und 

d) gegebenenf alls aus der Polyurethanchemie an sich 
bekannten Full- und/oder Zusatzstof f en, 

10 wobei das Gewichtsverhaltnis der Komponente (bx) zu Kompo- 
nente (b 2 ) zwischen 90:10 und 10:90 liegt, die Isocyanat- 
Kennzahl des Reaktionsgemisches im Bereich von 15 bis 59,81 
liegt und das Produkt aus Isocyanat-Funktionalitat der Po- 
lyolkomponente mindestens 6,15 betragt, gelieren lassen. 

15 Die Polyolkomponente kann aus einem oder mehreren Polyolen 
mit einm Molekulargewicht zwischen 1000 und 12000 und einer 
OH-Zahl zwischen 20 und 112 bestehen, wobei das Produkt der 
Funktionalitaten der polyurethanbildenden Komponenten min- 
destens 5,2 betragt und die Isocyanat-Kennzahl zwischen 15 

20 und 60 liegt. 

Als Isocyanate kann man solche der Formel 

Q(NC0) n 

einsetzen, in der 

n fur 2 bis 4 steht und 

25 Q einen aliphtischen Kohlenwasserstof f rest mit 8 bis 18 C- 
Atomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstof f rest mit 
4 bis 15 C-Atomen, einen aromatischen Kohlenwasserstof f rest 
mit 6 bis 15 C-Atomen oder einen araliphatischen Kohlenwas- 
serstof f rest mit 8 bis 15 C-Atomen bedeutet . 
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Gegebenenfalls kann die Mischung zusatzlich einen Katalysa- 
tor fur die Reaktion zwischen Isocyanat- und Hydroxylgrup- 
pen sowie die aus der Polyurethanchemie an sich bekannten 
weiteren Full- und/oder Zusatzstoffe enthalten. 

Die eingesetzten Polyole konnen primare und/oder sekundare 
Hydroxylgruppen aufweisen. Im Falle der Verwendung von Ge- 
mischen von Polyolen mit primaren und sekundaren Hydroxyl- 
gruppen ist f eststellbar , daft bevorzugt die primaren Hy- 
droxylgruppen mit der Isocyanatkomponente reagieren. Fur 
den Begrifff "Funktionalitat der Polyolkomponente" konnten 
dann eventuell nur die primaren Hydroxylgruppen der Polyol- 
komponente in Betracht gezogen werden. Zur Berechnung der 
Isocyanatkennzahl im Sinne der vorliegenden Erfindung sind 
jedoch jeweils die gesamten Hydroxylgruppen der Polyolkom- 
ponente heranzuziehen . 

Bei der Herstellung der erf indungsgem^ften Gelmassen kann 
das Produkt aus Isocyanat-Funktionalitat und Funktionalitat 
der Polyolkomponente mindestens 6,15, vorzugsweise minde- 
stens 6,5, insbesondere mindestens 7,5 betragen. 

Die Polyolkomponente erfiillt neben der Funktion als Aufbau- 
komponente fur die Polyurethanmatrix zusatzlich noch die 
Rolle eines Dispersionsmittels . Bei den erf indungsgemaft zu 
verwendenden Polyolen kann es sich vorzugsweise um in der 
Polyurethanchemie an sich bekannte, bei 10 bis 60 °C fliis- 

sige Polyhydroxy-polyester , -polyether, -polythioether , - 
polyacetale, -polycarbonate , -polyester amide -poly amide 
oder -polybutadiene der oben angegebenen Hydroxylzahlenbe- 
reiche handelt* 

Bei den Polyhydroxy-polyestern kann es sich zum Beispiel um 
Umset zungsprodukte von mehrwertigen, vorzugsweise zweiwer- 
tigen und gegebenenfalls zusatzlich dreiwertigen Alkoholen 
mit mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen, Carbonsauren 
handeln, Anstelle der freien Polycarbonsauren konnen auch 
die ent sprechenden Polycarbonsaureanhydride oder entspre- 
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chenden Polycarbonsaureester von niederen Alkoholen oder 
deren Gemische zur Herstellung des Polyesters verwendet 
worden sein. Die Polycarbonsauren konnen aliphathischer , 
cycloaliphatischer , aromatischer und/oder heterocyclischer 
5 Natur sein und gegebenenf alls , zum Beispiel durch Halo- 
genatome, substituiert und/oder auch ungesattigt sein. 

Als Beispiele fur solche Carbonsauren, deren Anhydride und 
deren Ester seien genannt : Bernsteinsaure, Adipinsaure, 
Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Phthalsaure, 

10 Isophthalsaure, Trimellitsaure, Phthalsaureanhydrid, Te- 

trahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, 
Tetrachlorphthalsaureanyhdrid, Endomethylentetrahy- 
drophthalsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid, Maleinsaure, 
Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, dimerisierte und trimeri- 

15 sierte ungesattigte Fettsauren (gegebenenf alls in Mischung 
mit monomeren ungesattigten Fettsauren zum Beispiel Olsau- 
re) , Terephthalsauredimethylester und Terephthaisaure-bis- 
glykolester . 

Als mehrwertige Alkohole kommem zum Beispiel Ethylenglykol, 
20 Propylenglykol- (1, 2) und -(1,3), Butylenglykol- (1, 4) , - 

(1,3) und- (2, 3), Hexandiol- ( 1 , 6) , Octandiol- ( 1, 8) , Neopen- 
tylglykol, 1, 4-Bis-hydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-l, 3- 
propandiol, Glycerin, Trimethylolpan, Hexantriol- (1,2,6), 
0 Butantriol- (1, 2, 4 ) , Trimethylolethan, Pentaerythrit , Chi- 

25 nit, Mannit, Sorbit, Formit, Methylglykosid, Diethylengly- 
kol, Triethylenglykol, hohere Polyethylenglykole, Dipropy- 
lenglykol, hohere Polypropylenglykole, Dibutylenglykol und 
hohere Polybutylenglykole in Frage. Die Polyester konnen 
anteilig endstandige Carboxylgruppen aufweisen. Auch Poly- 
30 ester aus Lactonen zum Beispiel e-Caprolacton, oder aus Hy- 
droxycarbonsauren, zum Beispiel co-Hydroxycapronsaure , sind 
einset zbar . 

Bei den Polyhydroxy-polyethern kann es sich zum Beispiel urn 
mindestens zwei, im allgemeinen zwei bis acht, vorzugsweise 
35 drei bis sechs Hydroxylgruppen aufweisende Polyether han- 
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deln. Solche Polyhydroxy-polyether sind an sich bekannt und 
konnen zum Beispiel hergestellt werden durch Polymerisation 
von Epoxiden wie Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, 
Tetrahydrofuran, Styroloxid und/oder Epichlorhydrin mit 
sich selbst, zum Beispiel in Gegenwart von Lewis- 
Katalysatoren wie BF 3 , oder durch Anlagerung dieser Epoxi- 
de, vorzugsweise von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, 
beim Einsatz von zwei oder mehr Epoxiden im Gemisch oder 
nacheinander, an Starterkomponenten mit reaktionsf ahigen 
Wasserstof fatomen, wie Wasser, Alkohole, Ammoniak oder Ami- 
ne, zum Beispiel Ethylenglykol, Propylenglykol- ( 1 , 3 ) , Pro- 
pylenglykol- (1,2) , Trimethylolpropan, Glycerin, Sorbit, 
4, 4 '-Dihydroxy-diphenylpropan, Anilin, Ethanolamin oder 
Ethylendiamin. Auch Sucrosepolyether , wie sie zum Beisiel 
in der DE-AS 1 176 358 und der DE-AS 1 064 938 beschrieben 
werden, sowie auf Formit oder Formose gestartete Polyether 
(siehe DE-OS 2 639 083 und DE-OS 2 737 951), kommen in Fra- 
ge . 

Als Polyole sind auch OH-Gruppen aufweisende Polybutadiene 
geeignet . 

Bei den Polyhydroxy-polythiothern sind insbesondere die 
Kondensationsprodukte von Thiodiglykol mit sich selbst 
und/oder mit anderen Glyklen, Dicarbonsauren, Formaldehyd, 
Aminocarbonsauren und/oder Aminoalkoholen von Interesse. Je 
nach den Co-Komponenten handelt es sich bei den Produkten 
zum Beispiel urn Polythiomischether , Polythioetherester oder 
Polythioetheresteramide . 

Als Polyhydroxy-polyacetale kommen zum Beispiel die aus 
Glykolen, wie Diethylenglykol , 4,4'- 

Dioxyethoxydiphenylmethan und Hexandiol mit Formaldehyd 
herstellbaren Verbindungen in Frage. Auch durch Polymerisa- 
tion cyclischer Acetale, zum Beispiel Trioxan (siehe DE-OS 
1 694 128), lassen sich fur die vorliegende Erfindung ge- 
eignete Polyacetale herstellen. 
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Als Polyydroxy-polycarbonate kommen beispielsweise an sich 
bekannte Typen in Betracht, die zum Beispiel durch Umset- 
zung von Diolen wie Propandiol- ( 1 , 3 ) , Butandiol- ( 1 , 4 ) , 
Hexandiol- (1, 6) , Diethylenglykol , Triethylenglykol , Tetrae- 
5 thylenglykyol und/oder Thiodiglykol mit Diary lcarbonat , 

oder Phosgen hergestellt werden konnen,- Csiehe DE-AS 1 694 
080, DE-AS 1 915 908, DE-AS 2 221 751 und DE-OS 2 605 024). 

Bei den Polyhydroxyl-polyesteramiden und -polyamiden kann 
es sich zum Beispiel urn die aus mehrwertigen gesattigten 
10 oder ungesattigten Carbonsauren oder deren Anhydriden und 

mehrwertigen gesattigten oder ungesattigten Aminoalkoholen, 
Diaminen, Polyaminen und deren Mischung gewonnen, vorwei- 
gend linearen Kondensate handeln . 

Auch bereits Urethan- oder Harnstof f gruppen enthaltende Po- 
15 lyhydroxylverbindungen sowie gegebenenf alls modif izierte 
natiirliche Polyole, wie Rizinusoi, konnen in dem erfin- 
dungsgemafle Verf ahren als Polyolkomponente eingeset zt wer- 
den . 

Weiterhin konnen als Polyolkomponente gegebenenf alls Poly- 
20 hydroxy lverbindungen eingeset zt werden, in welchen hochmo- 
lekulare Polyaddukte, Poly kondensate oder Polymer i sate in 
f eindisperser oder geloster Form enthalten sind . Derartige 
Polyhydroxy lverbindungen konnen zum Beispiel erhalten wer- 
den, wenn man Polyadditionsreaktionen ( zum Beispiel Umset- 
25 zungen zwischen Poly isocyana ten und amino f unktionellen Ver- 
bindungen) oder Pol ykondensat ions reaktionen ( zum Beispiel 
zwischen Formaldehyd und Phenolen und/oder Aminen) in situ 
in den oben genannten Hydroxy lgruppen auf weisenden Verbin- 
dungen ablaufen lafit derartige Verfahren sind beispielswei- 
30 se in der DE-AS 1 168 075, DE-AS 1 260 142 und den DE- 

Of fenlegungsschriften 2 324 134, 2 423 984, 2 512 385, 2 
513 815, 2550 797, 2 550 833, 2 550 862, 2 633 293 und 
2 639 254 beschrieben . Es ist auch moglich , hochmolekulare 
Polyaddukte , Kondensate oder Polymerisate enthaltende Poly- 
35 hydroxy lverbindungen einzuset zen, die erhalten werden, in- 
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dem man eine waBrige Polymerdispersion mit einer Polyhy- 
droxylverbindung vermischt und anschlieBend aus dem Gem- 
sich das Wasser entfernt (siehe US-PS 3 869 413 und DE-OS 2 
550 860) . 

5 Auch durch Vinylpolymerisate modifizierte Polyhydroxylver- 
bindungen, wie sie zum Beispiel durch Polymerisation von 
Styrol und Acrylnitril in Gegenwart von Polyethern (siehe 
US-Patentschriften 3 383 351, 3 304 273, 3 523 093 und 3 
110 695, sowie DE-AS 1 152 536) oder Polycarbonatpolyolen 
10 (siehe DE-PS 1 769 795 und US-PS 3 637 909) erhalten werden 
s konnen, sind fur das erf indungsgemaBe Verfahren als Polyol- 

^ komponente geeignet. Bei Verwendung von Polyetherpolyolen, 

die gemaB den DE-Of f enlegungsschrif ten 2 442 101, 2 644 922 
und 2 646 141 durch Pfropf polymerisation mit Vinylphosphon- 
15 saureestern sowie gegebenenf alls (Meth) acrylamid oder OH- 
f unktionellen (Meth) acrylsaureestern modifiziert wurden, 
erhalt man Gelmassen mit besonders ausgepragter Flammwid- 
rigkeit . 

Erf indungsgemaB einzuset zende Polyolkomponenten sind zum 
20 Beispiel in High Polymers, Vol- XVI, "Polyurethanes , Chemi- 
stry and Technology", verfaBt von Saunders-Frisch, Inter- 
science Publishers, New Yourk-London, Band I, (1962), Sei- 
ten 32-42 und Seiten 44-54 und Band II, (1964), Seiten 5-6 
und 198-199, sowie im Kunststof f -Handbuch, Band VII, Vie- 
25 weg-Hochtlen, Carl-hanser-Verlag, Munchen (1966) , zum Bei- 
spiel auf den Seiten 45-71, beschrieben. Selbstverstandlich 
konnen auch Mischungen der obengenannten Verbindungen, zum 
Beispiel Mischungen von Polyethern und Polyestern, einge- 
setzt werden. 

30 Bevorzugt werden erf indungsgemaB die in der Polyurethan- 

Chemie an sich bekannten Polyxydroxypolyether der genannten 
Art mit 2 bis 8, bevorzugt 3 bis 6 Hydroxylgruppen pro Mo- 
lekul als Polyolkomponente eingesetzt. Besonders bevorzugt 
sind dabei, gegebenenf alls als Abmischungs komponente mit 
35 anderen Polyethern, solche, die zumindest endstandig Ethy- 
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lenoxideinheiten und damit primare Hydroxylgruppen aufwei- 
sen. Der Anteil an Ethylenoxidsequenzen in erf indungsgemaft 
einzusetzenden Polyethern betragt vorzugsweise mindestens 
15 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 20 Gew.-%. 

Fur die er f indugsgemafte Herstellung von Gelmassen konnen 
als Polyisocyanate zum Beispiel aliphatische, cycloalipha- 
tische, araliphatische, aromatische und/oder heterocy- 
clische Polysocyanate eingesetzt werden, wie sie zum Bei- 
spiel von W. Siefken in Justus Liebigs Annalen der Chemie, 
562, Seiten 75 bis 136, beschrieben werden, beispielsweise 
solche der Formel 

Q(NCO) n 

in der 

n fur 2 bis 4, vorzugsweise 2, steht 
und 

Q einen aliphatischen Kohlenwasserstof f rest mit 2 

bis 18, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen, 

einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstof f rest mit 4 

bis 15, vorzugsweise 5 bis 10 C-Atomen 

einen aromatischen Kohlenwasserstof f rest mit 6 bis 15, 

vorzugsweise 6 bis 13 C-Atomen 

Oder einen araliphatischen Kohlenwasserstof f rest mit 8 bis 

15, vorzugsweise 8 bis 13 C-Atomen 

bedeutet . 

Als Einzelverbindungen dieser Art seien genannt: 

Ethylen-diisocyanat , 1, 4-Tetramethylendiisocyanat , 1, 6- 
Hexamethylendiisocyanat , 1, 12-Dodecandiisocyanat , Cyclo- 
butan-1, 3-diisocyanat , -1, 4-diisocyanat Cyclohexan-1 , 3- und 
und beliebige Gemische dieser Isomeren, l-Isocyanato-3 , 3 , 5- 
trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (DE-AS 1 202 785 
und US-PS 3 401 190), 2,4- und 2,6- 

Hexahydrotoluylendiisocyanat und beliebige Gemische dieser 



980181 FA 

18 

Isomeren, Hexahydro-1, 3 und/oder -1, 4-phenylendiisocyanat , 
Perhydro-2, 4 und/oder -4 , 4 ' -diphenylmethan-diisocyanat , 
1,3- und 1, 4-Phenylendiisocyanat , 2,4- und 2,6- 
Toluylendiisocyanat und beliebige Gemische dieser Isomeren, 
5 Diphenylmethan-2, 4 ' -und/oder-4 , 4 ' -diisocyanat und Naphthy- 
len-1, 5-diisocyanat . 

Ferner kommen beispielsweise in Frage: 

Tr iphenylmethan-4 , 4 1 , 4 11 triisocyanat , Polyphenylpolymethy- 
len-polyisocyanate, wie sie durch Anilin-Formaldehyd- 

10 Kondensation und anschlieflende Phosgenierung erhalten und 

zum Beispiel in der GB-PS 874 430 und der GB-PS 848 671 be- 
schrieben werden, m- und p-Isocyanatophenylsulf onyl- 
isocyanate (siehe US-PS 3 277 138), Carbodiimidgruppen auf- 
weisende Polyisocyanate (siehe DE-PS 1 092 007, US-PS 3 152 

15 162 und DE-Of f enlegungsschrif ten 2 502 400,2 537 685 und 2 
552 350), Norbornan-Diisocyanate (gemaB US-PS 3 492 330), 
Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate (siehe GB-PS 
994 890, BE-PS 761 626 und NL-Patentanmeldung 71 02 524), 
Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate (siehe US-PS 

20 3 01 973, DE Patentschrif ten 1 022 789, 1 222 067 und 1 027 
394, DE-OS 1 929 034 und DE-OS 2004 048), Urethangruppen 
aufweisende Polyisocyanate (siehe BE-PS 752 261, US-PS 3 
394 164 und US-PS 3 644 457) acylierte Harnstof f gruppen 
aufweisende Polyisocyanate (siehe DE-PS 1 230 778), Biuret- 

25 gruppen aufweisende Polyisocyanate (siehe US- 

Patentschriften 3124 605 und 3 201 372 und GB-PS 889 050) , 
durch Telomerisationsreaktionen hergest elite Polyisocyanate 
(siehe DE-PS 3 654106) . Estergruppen aufweisende Polyisocy- 
anate (siehe GB Patentschrif ten 965 474 und 1 072 956, US- 

30 PS 3 567 763 und DE-PS 1 231 688), Umset zungsprodukte der 
obengenannten Isocyanate mit Acetalen (siehe DE-PS 1 072 
385) und polymere Fettsaureester enthaltende Polyacetale 
(siehe US-PS 3 455 883). 

Es ist auch moglich, die bei der technischen Isocyanather- 
35 stellung anfallenden, Isocyanatgruppen aufweisenden Destil- 
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lationsruckstande, gegebenfalls gelost in einem oder mehre- 
ren der vorgenannten Polyisocyanate, einzusetzen. Ferner 
ist es moglich, beliebige Mischungen der vorgenannten Poly- 
isocyanate zu verwenden. 

Bevorzugte Isocyanate sind zum Beispiel das 2,4- und 2,6- 
Toluylendiisocyanat und beliebige Gemische dieser Isomeren. 
Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanate, wie durch Anilin- 
Formaldehyd-Kondensation und anschlieftende Phosgenierung 
hergestellt werden konnen und Carbodiimidgruppen, Urethan- 
gruppen, Allophanatgruppen, I socyanurat gruppen , Harnstof f - 
gruppen oder Biuretgruppen aufweisende Polyisocyante - 

Besonders bevorzugte Polyisocyanate sind biuretisiertes 
oder trimerisiertes 1, 6-Hexamethylendiisocyanat , durch Tri- 
propylenglykol modif iziertes Diphenyimethan-4 , 4 
diisocyanat. Mischungen aus Polyphenyl- 

polymethylenpolisocyanaten und Diphenylmethan-2 , 4 1 - und - 
4 , 4-diisocyanat , Mischungen aus Polyhenyl- 

polymethylenpolyisocyanaten und Diphenylmethan 2,4' und - 
4 , 4 1 -diisocyanaten, wobei vorzugsweise der Zweikernanteil 
uber 70 Gew.-I betragt und gleichzeitig der Gehalt an 2,4'- 
Isomeren iiber 30% liegt . 

Der Gehalt an Polyisocyanaten in den erf indungsgemaften fur 
Gelmassen herzustellenden Mischungen betragt beispielsweise 
5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 9 bis 35 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Polyokomponente und der Polyisocyana- 
te . 

Die an sich langsam ablaufende Gelbildungsreaktion kann ge- 
gebenenfalls durch Zusatz von Katalysatoren beschleunigt 
werden. Dabei konnen an sich bekannte, die Reaktion zwi- 
schen Hydroxyl- und Isocyanatgruppen beschleunigenden Kata- 
lysatoren verwendet werden, zum Beispiel tertiare Amine, 
wie Triethylamin, Tributylamin, N-Methyl-morpholin, N- 
Ethyl-morpholin, N, N, N, N-Teramethyl-ethylendiamin, 1,4- 
Diaza-bicyclo- (2, 2, 2) -octan, N-Methyl-N-dimethylaminoethyl- 
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piperazin, N, N-Dimethylbenzylamin, Bis- (N, N- 

diethylaminoethyl) adipat, Pentamethyldiethylentriamin, N, N- 
Dimethylcyclohexylamin, N, N, N', N'-Tetramethyl-l , 3- 
butandiamin, N, N-Dimethyl-li-phenylethylamin, 1, 2- 
5 Dimethylimidazol und 2-Methylimidiazol . Als Katalysatoren 
kommen auch an sich bekannte Mannichbasen aus sekundaren 
Aminen, wie Dimethylamin und Aldhyden, vorzugsweise Formal- 
dehyd oder Ketonen wie Aceton , Methylethylenketon oder Cy- 
clohexanon und Phenolen, wie Phenol, Nonylphenol oder 
10 Bisphenolen in Frage. 

Als Katalysatoren kommen ferner Silaamine mit Kohlenstoff- 
Silizium-Bindungen (siehe zum Beispiel DE-PS 1 229 290 und 
US-PS 3 620 984) in Frage, zum Beispiel 2 , 2 , 4-Trimethyl-2- 
silamorpholin und 1, 3-Diethylaminomethyl-tetramethyl- 
15 disiloxan. 

Als Katalysatoren kommen auch stickstof f haltige Basen wie 
Tetralkylammoniumhydroxide, Alkalihydr oxide wie Natriumhy- 
droxid, Alkaliphenolate wie Natriumphenolat oder Alkalial- 
koholate wie Natriummethylat in Betracht. Auch Hexahy- 
20 drothiazine konnen als Katalysatoren eingesetzt werden. 

Aufierdem sind auch organische Metallverbindungen, insbeson- 
dere organische Zinnverbindungen als Katalysatoren geeig- 
net. Als organische Zinnverbindungen sind Zinn (II) -salze 
von Carbonsauren wie Zinn (II) -acetat, -octoat, -ethylhexoat 
25 und Zinn (V) -Verbindungen, z. B. Dibutylzinn ( IV) -oxid, - 

chlorid, -acetat, -dilaurat, -maleat oder Dioctylzinnacetat 
bevorzugt . 

Weitere Katalysatoren, sowie Einzelheiten iiber die Wir- 
kungsweise der Katalysatoren sind im Kunststof f -Handbuch 
30 Band VII, herausgegeben von Vieweg und Hochtlen, Carl- 

Hanser-Verlag Munchen 1966, z. B. auf den Seiten 96-102 be- 
schrieben. Es konnen auch Gemische verschiedener Katalysa- 
toren verwendet werden. 
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Die Katalysatoren konnen z . B . in einer Menge von 0,01 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemisches zur 
Gelmassen-Herstellung eingesetzt werden . 

Bei den in den erf indungsgemafien Gelmassen gegebenenf alls 
5 enthaltenen, aus der Polyurethan-Chemie an sich bekannten 
Full- und/oder Zusatzstof f en kann es sich zum Beispiel um 
anorganische und/oder organische Fullstoffe, farbende Agen- 
zien, wasserbindende Mittel, oberf lachenaktive Substanzen, 
Pf lan zens chut zmittel, Streckmittel und/oder Weichmacher 
10 handeln. 

Weitere anorganische Fullstoffe konnen zum Beispiel sein: 
Schwerspat, Kreide, Gips, Kieserit, Soda, Titanoxid, Quarz- 
sand, Kaolin, Ruft, Mikroglaskugeln . Organische Fullstoffe 
konnen zum Beispiel sein: Pulver auf Basis von Polystyrol, 
15 Polyvinylchlorid, Harnstof f-Formaldehyd-Massen und/oder Po- 
lyhydrazodicarbonamiden (z. B. aus Hydrazin und Toluylendi- 
isocyanat erhaltene) . Dabei konnen zum Beispiel Harnstoff- 
Formaldehyd-Harze oder Polyhydrazodicarbonamide direkt in 
einem fur die erf indungsgemafte Gelmassen-Herstellung zu 
20 verwendenden Polyole hergestellt worden sein. Es konnen 

auch Mikrohohlkugeln organischer Herkunft zugefugt werden. 

Anorganische und/oder organische Fullstoffe konnen auch in 
Form von Kurzfasern eingesetzt werden. Als Kurzfasern kom- 
men zum Beispiel Glasfasern und/oder Fasern organischer 
25 Herkunft zum Beispiel Polyester- oder Polyamidf asern infra- 
ge. Die Kurzfasern konnen zum Beispiel 0,01 bis 1 cm lang 
sein. Anorganische Fullstoffe konnen auch Metallpulver 
sein, z. B. Eisen- oder Kupf erpulver . 

Als farbende Agenzien konnen erf indungsgemafie Gelmassen zum 
30 Beispiel fur die Einfarbung von Polyurethan an sich bekann- 
te Farbstoffe und/oder Farbpigmente auf organischer 
und/oder anorganischer Basis enthalten, beispielsweise Ei- 
senoxid- und/oder Chromoxidpigmente und Pigmente auf Phta- 
.locyanin- und/oder Monoazo-Basis . 
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Als wasserbindende Mittel kommen vorzugsweise Zeolithe in- 
frage. Geeignete synthetische Zeolithe sind zum Beispiel 
unter der Bezeichnung Baylith® im Handel. 

Als oberf lachenaktive Substanzen seien zum Beispiel Cellu- 
losepulver, Aktivkohle und Kieselsaurepraparate genannt. 
Als Flammschut zmittel konnen beispielsweise Natrium- 
polymetaphosphate oder Aminophosphate, zum Beispiel Mela- 
minphosphate zugesetzt werden. 

Als Streckmittel kommen insbesondere flussige, praktisch 
inerte Substanzen infrage, die einen Siedepunkt von uber 
150°C (bei Normaldruck) aufweisen. Beispielsweise seien ge- 
nannt: Alkyl-, alkoxy- und/oder halogensubstituierte aroma- 
tische Verbindungen wie Dodecylbenzol, m-Dipropoxylbenzol 
und/oder o-Dichlorbenzol, halogenierte aliphatische Verbin- 
dungen wie chlorierte Paraffine, organische Carbonate wie 
Propylencarbonat, Carbonatsaureester wie Dioctylphthalat 
sowie Dodecylsulf onsaureester und organische Phosphorver- 
bindungen, wie Trikresylphosphat . 

Als Weichmacher seinen beispielsweise Ester von mehrwerti- 
gen, vorzugsweise zweiwertigen Carbonsauren mit einwertigen 
Alkoholen genannt. Die Saurekomponente solcher Ester kann 
sich zum Beispiel herleiten von Bernsteinsaure, Isophpthal- 
saure, Trimelitsaure, Phthalsaureanhydrid, Tetra- und/oder 
Hexadrophthalsaureanydrid, Endomethylentetrahydrophthalsau- 
reanhydrid, Glutarsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid, Fu- 
marsaure und/oder dimeren und/oder trimeren Fettsauren wie 
Olsaure, gegebenenf alls in Mischung mit monomeren Fettsau- 
ren. Die Alkoholkomponente solcher Ester kann sich zum Bei- 
spiel herleiten von verzweigten und/oder aliphatischen Al- 
koholen mit 1 bis 20 C-Atomen, wie Methanol, Ethanol, Pro- 
panoic Isopropanol. n-Butanol, sek.-Butanol, tert . -Butanol , 
den verschiedenen Isomeren des Pentylalkohols, Hexylalko- 
hols, Octylalkohols (zum Beispiel 2-Ethyl-Hexanol ) , 
Nonylalkohols, Decylalkohols, Decylalkohols . Laurylalko- - 
hols , Myristylalkohols , Cetylalkohols , Stearylalkohol 
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und/oder von naturlich vorkonunenden oder durch Hydrierung 
naturlich vorkommender Carbonsauren erhaltlichen Fett- und 
Wachsalkoholen. Als Alkoholkomponente kommen auch cycloali- 
phatische und/oder aromatische Hydroxyverbindungen infrage, 
5 beispielsweise Cyclohexanol und dessen Homologe, Phenol, 
Kresol, Thymol, Carvacrol, Benzylalkohol und/oder Pheny- 
lethanol . 

Als Weichmacher kommen aufterdem Ester der obengenannten Al- 
kohole mit Phosphorsaure in Frage. Gegebenenf alls konnen 
10 auch Phosphorsaureester aus halogenierten Alkoholen, wie 
zum Beispiel Trichlorethylphosphat , eingesetzt werden. Im 
letzteren Fall kann gleichzeitig mit dem Weichmacher-Ef f ekt 
ein flammhemmender Effekt erzielt werden. Selbstverstand- 
lich konnen auch gemischte Ester der obengenannten Alkohole 
15 und Carbonsauren eingesetzt werden. 

Bei den Weichmachern kann es sich auch urn sogenannte poly- 
mere Weichmacher handeln, zum Beispiel um Polyester der 
Adipin-, Sebacin- und/oder Phthalsaure. 

Weiter sind auch Alkylsulf onsaureester des Phenols, z. B. 
20 Paraf f insulf onsaurephenylester , als Weichmacher verwendbar. 

Der Gehalt an Full- und/oder Zusat zstof f en kann in den er- 
f indungsgemaften Gelmassen und bei deren Herstellung zum 
Beispiel insgesamt bis zu 70 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Gelmasse, betragen. 

25 Bei einer besonderen Ausf uhrungsf orm der erf indungsgemafren 
Herstellung von Gelmassen kann Luft oder ein anderes Gas in 
das Reaktionsgemisch eingepreftt oder eingeruhrt werden, 
beispielsweise in einer Menge von bis zu 60 Vol.-%, bezogen 
auf das Gelvolumen. Die auf diese Weise hergestellten Gel- 

30 massen zeichnen sich durch ein geringeres Gewicht aus. 

Die er f indungsgemaften Gelmassen konnen z. B. in Form von 
zwei- beziehungsweise dreidimensionalen Konturteilen ver- 
wendet werden. Dazu ist es im allgemeinen erf orderlich, die 
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Gelmassen mit einer teilweisen, einseitigen Oder allseiti- 
gen Beschichtung, Abdeckung oder Umhiillung zu versehen. 

Die Anwendungen, bei denen die gezielt einstellbare Haftfa- 
higkeit der Gelmassen genutzt werden soil, zum Beispiel bei 
5 Auflagen auf menschliche oder tierische Korperoberf lachen, 
ist nur eine teilweise oder einseitige Beschichtung oder 
Abdeckung erf orderlich . Dies ist insbesondere bei Abwendung 
fur den einmaligen Gebrauch der Fall. 

Eine allseitige, das heiflt vollstandige Umhiillung der Gel- 
10 masse ist bei vielen Anwendungen aus hygienischen Grunden 

♦erf orderlich. Urn die besonderen Eigenschaf ten, wie zum Bei- 
piel Abbau von Scherkraf ten, Druck- und Stoftabsorption, ho- 
he Flexibilitat der Gelmassen moglichst weitgehend zu er- 
halten, ist es vorteilhaf t , hierzu elastische f dehnfahige 
15 Umhiillungsmaterialien zu verwenden. Hierfiir kommen insbe- 
sondere elastische Folien infrage, zum Beispiel Polymerfo- 
lien mit gutem zahelastischen Verhalten (gemessen bei- 
spielsweise im biaxalen Durchstofiversuch nach DIN 55 373) 
und hoher Reiftdehnung und Reiiikraft (gemessen beispielswei- 
20 se nach DIN 53 455) . 

Solche Folien konnen beispielsweise Polyurethanf olien sein 
wie sie unter den Handelsnamen Walopur® von der Firma 
Wolf f-Walsrode und Platinol® von der Firma Plate angeboten 
werden. Geeignete Folien konnen auch aus thermoplastischen 

25 Polyestelastomeren (zum Beispiel Hytrel® der Firma DuPont) 
oder aus auf Styrol und Butadien basierenden Blockcopolyme- 
risaten, gegebenenf alls in Abmischung mit Polyolef inen, 
herstellt worden sein. Geeignete auf Styrol basierende 
Blockcopolymere sind beispielsweise die unter dem Handels- 

30 namen Cariflex® von der Firma Shell angebotenen Produkte. 
Geeignet sind aufterdem St yrol-Ethylen-Butylen- Styrol - 
Blockopolymere werden zum Beispiel von der Firma Shell un- 
ter dem Handelsnamen Kraton® angeboten. Geeignete Folien 
sind weiterhin solche aus Ethylen-Vinylacetat-Polymeren, 

35 gegebenenf alls im Verbund mit anderen Polymerf olien, sowie 
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diinne Filme aus naturlichen oder synthetischen Kautschukma- 
terialien. Auch die Verwendung von Folien aus weichgemach- 
ten Polyvinylchlorid ist moglich. 

Diese Folien lassen sich thermisch verformen, schweiften 
5 oder kleben. Es ist daher besonders einfach f aus diesen Fo- 
lien geeignete Hullen herzustellen, die erf indungsgemafie 
Gelmassen en thai ten . 

In einer besonderen Ausf uhrungsf orm konnen auch Hullen fur 
erf indungsgemafte Gelmassen erhalten werden, indem auf tief- 
10 gezogene Artikel aus den genannten Folien eine Deckfolie 
aufgeschweifit oder aufgeklebt wird oder zwei tiefgezogene 
Halbschalen aus diesen Folien aneinandergeklebt oder ge- 
schweiftt werden. 

Geeignet als Hullen sind auch beschichtete elastische tex- 
15 tile Flachengebilde wie Gewebe, Gewirke, Gestricke oder 

Vliese aus naturlichen oder synthetischen organischen oder 
anorganischen Fasermaterialien mit elastischem Charakter, 
die eine hohe Reiftdehnung und ReiGkraft (nach DIN 53 455) 
aufweisen. Geeignete Beschichtungen fur solche elastischen 
20 textilen Flachengebilde sind zum Beispiel elastische Polyu- 
rethanbeschichtungen, wie sie zum Beispiel von der BAYER AG 
unter der Bezeichnung Impranil® angeboten werden. Es sind 
auch Beschichtungen auf Basis von weichgemachten Po- 
lyvinylchlorid moglich. 

25 Solche beschichteten textilen Flachengebilde lassen sich 
vernahen, kleben oder schweiBen. Es ist daher besonders 
einfach, aus beschichteten textilen Flachengebilden geeig- 
nete Hullen fur die erf indungsgemaften Gelmassen herzuste- - 
len . 

30 Die Umhullung der erf indungsgemaften Gelmassen kann auch er- 
folgen, indem man auf die Oberflache der Gelmasse ein fliis- 
siges oder geldstes Material auftragt, das dort zu einem 
elastischem Material erstarren oder dort einem anderem 
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f ilmbildenden Prozeli unterworfen werden kann. Besonders ge- 
eignet sind hierfur Beschichtungsmaterialien auf Polyuret- 
hanbasis, wie sie beispielsweise von der BAYER AG unter dem 
Namen Impranil® angeboten werden, die dann in Losung oder 
5 als Dispersion auf eine erf indungsgemafie Gelmasse aufge- 
bracht werden konnen und nach Entf ernung des Losungs- oder 
Dispersionsmittels eine geeignete elastische Umhullung er- 
geben . 

Geeignete flexible Umhiillungen konnen auch erhalten werden, 
10 wenn man die Gelmasse mit einem polyurethanbildenden Zwei- 
komponentenlack iiberzieht . 

Die er f indungsgemaBe Herstellung von Gelmassen kann auf 
verschiedene Weise erf olgen . 

Man kann beispielsweise nach dem one-shot- oder den Prepo- 
15 lymer-Verf ahren arbeiten . Beim one- shot -Verf ahren werden 
a lie Komponenten, zum Be i spiel Polyisocyanate , gegebenen- 
f alls Katalysator und gegebenenf alls Full- und/oder Zusatz- 
stof f e auf einmal zusammengegeben und intensiv miteinander 
vermischt . 

20 Beim Prepolymer-Verf ahren sind zwei Arbeitsweise moglich. 
Entweder stellt man zunachst ein Isocyanat-Prepolymer her, 
indem man einen Teil der Polyolmenge mit der gesamten, fur 
die Gelbildung vorgesehenen Polyisocyanatmenge umset zt , und 
fugt dann dem erhaltenen Prepolymer die restliche Menge an 

25 Polyol sowie gegebenenf alls Katalysator, Full- und/ oder Zu- 
sat zstof f en zu und mischt intensiv . Man kann auch zunachst 
die gesamte, fur die Gelbildung vorgesehene Menge an Polyol 
mit einem Teil der Polyisocyanatmenge zu einem Hydroxyl- 
Prepolymer umsetzen und anschliefiend die restliche Menge an 

30 Isocyanat und die gegebenenf alls einzuset zenden Komponenten 
zumischen . 



Besonders vorteilhaft ist eine Variante des one-shot- 
Verf ahrens in Kombinat ion mit dem Hydroxyl- Prepolymer- 
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Verfahren. Hierbei wird das Polyolgemisch, gegebenenf alls 
der Katalysator und/oder die Full- und/oder Zusatzstoffe 
und zwei verschiedene Polyisocyanate auf einmal zusammenge- 
geben und intensiv vermischt. Eines der Polyisocyanate ist 
5 dabei aromatisch, das andere aliphatisch. Wegen der stark 
unterschiedlichen Reaktivitat dieser beiden Polyisocyanat- 
typen entsteht dann zunachst ein Hydroxyprepolymer aus dem 
gesamten Polyol und dem reaktivieren Polyisocyanat , das dann 
im allgemeinen innerhalb weniger Minuten mit dem weniger 
10 reaktionsf ahigen Polyisocyanat unter Gelbildung reagiert. 
Hierbei werden Gelmassen mit besonders hohen Zahigkeiten 
erhalten . 

Bei alien diesen Arbeitsweisen kann die Forderung, Dosie- 
rung und Mischung von Einzelkomponenten oder Komponentge- 
15 mischen mit den in der Polyurethan-Chemie an sich bekannten 
Vorr ichtungen erf olgen . 

Die Herstellung von Elementen, die erf indungsgema&e Gelma- 
ssen enthalten, kann auf verschiedene Weise erf olgen. Man 
kann beispielsweise zunachst die Gelmassen in einer Form 

20 herstellen und die nach Ausreaktion formstabile Gelmasse 

mit einer flexiblen Folie oder einem flexiblen Stoff umhiil- 
len oder lackieren oder beschichten. Man kann auch nach ei- 
ner besonders bevorzugten, sehr einfachen Verf ahrensweise 
so vorgehen, daft die zur Herstellung der Gelmasse erforder- 

25 lichen Komponenten mit einen mechanischen Mischer gemischt 
und die Mischung direkt in eine Hiille aus elastischer, fle- 
xibler Folie oder einem elastischen beschichteten textilen 
Flachengebilde gegossen wird. 

Nach Zugabe der Mischung kann die Hiille dicht verschlosseh 
30 und die Gelbildung darin sich selbst uberlassen werden. Ge~ 
gebenenfalls kann die Hiille wahrend der Gelbildung zwischen 
zwei planparallelen Platten oder in eine andere Form ge- 
bracht werden. Dann entsteht ein gelenthaltendes Bauteil 
mit im wesentlichen paralleler Ober- und Unterseite oder 
35 einer Gestalt entsprechend der Innenseite der verwendeten 
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Form. Je nach Art der Reaktionskomponenten, zugegebenen Ka- 
talysatoren und Temperaturf uhrung kann die Zeit bis zur Be- 
endigung der Gelbildung beispielsweise 1 Minute bis 12 
Stunden betragen. Die Temperatur der eingesetzten Komponen- 
5 ten liegt vorzugsweise bei 10 bis 60 °C . 

Diese besonders bevorzugte Verf ahrensweise erlaubt die Her- 
stellung von Elementen beliebiger Grofte und Form in einfa- 
cher Weise dadurch, dafi man die Hiillen in allgemein bekann- 
ter Weise in der entsprechenden Form herstellt und mit der 
10 gebildeten Masse f til It . Besonders bevorzugte Formen und 

Grolien sind quadrat ische und rechteckige Kiss en mit einer 
Kantenlange von beispielsweise 20 bis 60 cm. 

Die Dicke der Elemente kann ebenfalls in weiten Grenzen va- 
riiert werden . Bei der Anwendung als Sitzkissen, meist in 
15 quadratischer Form mit einer Kantenlange von 35 bis 45 cm, 
werden mit Dicken von mehr als 2 cm die best en Ergebnisse 
erzielt . Bei der Anwendung als Matratze, Matrat zeneinlage 
oder Matrat zenauf lage konnen auch Elemente geringere Dicke 
vorteilhaft sein. 

20 Die erfindungsgemafien Gelmassen haben die Eigenschaf t , sich 
unter Druck zu def ormierten, dabei den Druck zu verteilen, 
das heifit Druckspit zen zu erniedrigen, und nach dem Auf ho- 
ren der def ormierenden Kraft in ihren Ausgangszustand zu- 
riickzugehen . Diese Eigenschaf t bewirkt , dafl Elemente, die 

25 erf indungsgemafie Gelmassen enthalten, in der Lage sind, 

sich unter dem Druck einer darauf liegenden oder sitzenden 
Person so weit zu verformen, um eventuelle Druckwunden zu 
vermeiden oder vorhandene Wunden im Heilungsprozeft zu for- 
dern. 

30 Bauteile, die erf indungsgemafie Gelmassen enthalten, konnen 
in vielfaltiger Weise angewendet werden, zum Beispiel als 
Gel -Pol st er in orthopadischen Schuhen und Sportschuhen, auf 
Fahrradsatteln, unter Reitsatteln, auf Rollstiihlen und 
Krankenbetten, auf Sitzflachen, Ruckenf lachen, Kopflehnen 



980181 FA 



29 

und Armlehnen von Sitzmobeln, Autositzen oder sonstigen 
Sitzen, auf Operations- oder medizinischen Untersuchungsti- 
schen oder in Inkubatoren. 

Weiterhin konnen Bauteile beziehungsweise Elemente, die aus 
5 einer erf indungsgemaften Gelmasse mit einer einseitigen Ab- 
deckung oder Beschichtung bestehen und eine hohe Haftfahig- 
keit aufweisen, insbesondere auf Korperoberf lachen von Men- 
schen und Tieren zur Anwendung kommen, zum Beispiel als 
Auflagen auf Ellenbogen, Schienbeinen oder Fuftoberf lachen 
10 zur Vermeidung und Verminderung der Auswirkungen von Ver- 
letzungen, insbesondere beim Sport als Auflagen fur kosme- 
tische Masken, zum Beispiel Gesichtsmasken, als selbsthaf- 
tende Abdeckungen fur Verbande im Augen- oder Ohrenbereich 
zum Zwecke der Befestigung; als Auflagen zur Unterstutzung 
15 von erschlaf f tern Gewebe im Brustbereich, als Abpolsterung 
unter Pf erdesatteln, an Prothesen oder an Windeln zur Ver- 
hinderung von Druckstellen . Die erf indungsgemaften Gelmassen 
konnen fur Protheseniagerungen (Gel- oder PU-Liner, die 
uber den Stumpf gezogen wurden, eingesetzt werden. Sie kon- 
20 nen weiterhin fur Fahrradsattel und Schuheinlagen einge- 
setzt werden. Eine andere Anwendungsmoglichkeit ist in Ar- 
maturenbrettern, die mit einem „Sof t-touch" ausgestattet 
werden sollen, gegeben. Hierzu werden Folien beziehungswei- 
se Textilien mit dem erf indungsgemaften Gel beschichtet. 

25 Die erf indungsgemafien Gelmassen auf Basis von Reaktionspro- 
dukten aus Polyolen, Polyisocyanaten und pyrogen herge- 
stellten Oxiden zeigen vorteilhaf terweise eine signifikante 
Verbesserung der mechanischen Eigenschaf ten . 

Durch den erf indungsgemaften Zusatz von pyrogen hergestell- 
30 tern Oxid wird die Klebrigkeit der Polyurethan-Gelmassen 
herabgesetzt . 

Weiterhin weisen die erf indungsgemaften Gelmassen eine qe- 
ringere Dichte auf, wodurch fur bestimmte Anwendungen Vor- 
teile zu verzeichnen sind. 
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Beispiel 1: 

Probe 1: TechnoGel (aliphatisch) BTG 135 ohne AEROSIL 

Probe 2: TechnoGel (aliphatisch) BTG 135 mit 3% AEROSIL 

R 202 



5 Durch Einarbeitung und Dispergierung von 3 % AEROSIL R 202 
in die Polyolkomponente erhoht sich die Zugf estigkeit urn 66 
% von 0,393 MPa auf 0,654 MPa, die Weiterreiftf estigkeit urn 
27% von 3,0 N/mm auf 3,8 N/mm und die Shore A-Harte um 83 % 
von 6 auf 11. Die Bruchdehnung bleibt gleich. Desweiteren 
10 verringert sich geringfiigig die Dichte bei der Probe mit 

AEROSIL R 202 im Vergleich zur Probe ohne AEROSIL R 202 um 
3,2 % von 1059 kg/m3 auf 1025 kg/m 3 . Daruber hinaus wird 
die Klebrigkeit der Probe durch AEROSIL verringert, was 
beim Herausschneiden der Prufkorper auffallt. 

15 Die Prufung der Zugf est igkeit erfolgte in Anlehnung nach 
DIN 53571 (Abweichung, vgl. Pruf protokoll mit Pruf parame- 
ter) . Die Prufung der WeiterreiJif estigkeit erfolgte in An- 
lehnung an DIN 53556. Die Prufung der Store A Harte erfolg- 
te nach DIN 53505. Die Prufung der Rohdichte erfolgte nach 

20 DIN 53420. 



Beispiel 2: 

Probe 3: TechnoGel (aliphatisch) BTG 130 ohne AEROSIL 

Probe 4: TechnoGel (aliphatisch) BTG 130 mit 10% AEROSIL 

R 8200 

25 Probe 5: TechnoGel (aliphatisch) BTG 133 ohne 

AEROSIL 



Probe 6: TechnoGel (aliphatisch) BTG 132 mit 15 % AEROSIL 

R 8200 
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Durch Einarbeitung und Dispergierung von 10 % AEROSIL R 
8200 (Probe 4) in die Polyolkomponente erhoht sich die Zug- 
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festigkeit von 0,22 MPa auf 1,14 MPa, dies entspricht einer 
Erhdhung um 418 % im Vergleich zur Probe ohne AEROSIL (Pro- 
be 3) . Die Shore A-Harte erhoht sich von 0 auf 25. Die 
Bruchdehnung verringert sich um 21 % von 602 % auf 476 %. 
Die Klebrigkeit verringert sich. 

Durch Einarbeitung und Dispergierung von 15 % AEROSIL R 
8200 in die Polyolkomponente erhoht sich die Zugf estigkeit 
um 917 % von 0,173 MPa (Probe 5) auf 1,76 MPa (Probe 6). 

Beispiel 3: 

Probe 7: TechnoGel TG-21-6A (aromatisch) ohne AEROSIL 

Probe 8: TechnoGel TG-3-21-6S2 (aromatisch) mit 3 % 

AEROSIL 150 

Probe 9: TechnoGel TG-5-21-6S2 (aromatisch) mit 5 % 

AEROSIL 150 

Durch Einarbeitung und Dispergierung von 3 % AEROSIL 150 

in die Polyolkomponente erhoht sich die Zugfe- 
stigkeit um 70 % von 0,33 MPa (Probe 7) auf 0,56 
MPa (Probe 8) . Die Bruchdehnung erhoht sich um 
37 % von 566 % auf 777 %. 

Die Shore-A-Harte erhoht sich von 0 auf 1. 

Durch Einarbeitung und Dispergierung von 5% AEROSIL 150 in 
die Polyolkomponente erhoht sich die Zugf est igkeit um 161% 
von 0,33 MPa (Probe 8) auf 0,86 MPa (vgl. Probe 9). Die 
Bruchdehnung erhoht sich um 30 % von 566 % auf 737 %. Die 
Shore-A-Harte erhoht sich von 0 auf 2. 

Die Prufung der Zugf estigkeit erfolgte nach DIN 53504. Die 
Prufung der Shore-A-Harte erfolgte nach DIN 53505. 

Die eingesetzten pyrogen hergestellten Oxide sind bekannte 
Oxide. Sie weisen die folgenden physikalisch-chemischen 
Kenndaten auf: 
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Eigenschaf ten 


AEROSIL 
R 8200 


Verhalten gegenuber Wasser 


hydrophob 


Oberflache nach BET 


m 2 /g 


160+25 


Stampf dichte 


g/i 


ca. 140 


Trocknungsverlust ( 2 h bei 105°C) 


Q. 
O 


< 0,5 


pH-Wert (4%ig in Wasser) 


> 5,5 


Kohlenstof f gehalt 


% 


2,0 - 4,0 


Si0 2 


O 

'O 


> 99,8 


Fe 2 0 3 


Q. 

*o 


< 0, 01 


Ti0 2 


g. 


< 0,03 


HC1 


% 


< 0,025 
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AEROSIL 
150 


Verhalten gegenuber 
Wasser 




hydrophil 


Oberflache nach BET 1 ) 


mVg 


150+15 


Mittlere Grolie 
der Primarteilchen 


run 


14 


Stampfdichte^) 
normale Werte 
verdichtete Ware 
(Zusatz „V XX ) 


g/i 
g/i 


ca . 50 
ca. 120 


Trocknungsverlust ) 
(2Stunden bei 105 C) 
bei Verlassen des Liefer- 
werks 


% 


< 0,5 y) 


Gluhverlust 
\ £. o Lunuen Dei iuuu 


% 


< 1 


pH-Wert 5 ) 
(in 4%iger 

wafiriger Dispersion) 




3, 6-4,3 


Si0 2 8 ) 


% 


> 99,8 


A1 2 0 3 8 ) 


% 


< 0,05 


Fe 2 0 3 6 ) 


% 


< 0,003 


Ti0 2 6 ) 


% 


< 0,03 


HCl 6 ) X1 ) 


% 


< 0,025 


Siebruckstand 6 ) 
(nach Mocker, 45]am) 


% 


< 0,05 


GebindegroJbe 
(netto) 15 ) 


kg 





1) in Anlehnung an DIM 66 131 7) bezogen auf die 2 Stunden bei 10S*C getrocknete Substanz 

2> in Anlehnung an DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 (nicht gesiebt) 8) bezogen auf die 2 Stunden bei 1000* gegluhte Substanz 

3) in Anlehnung an DIN ISO 787/H, ASTM D 280, JIS K 5101/21 9) spezielle vot Feuchtigkeit schutzende Verpackung 

4) in Anlehnung an DIN 55 921, ASTM D 1208, JIS K 5101/23 10) in Wasser: Ethanol 1:1 

5) in Anlehnung an DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208, JIS K 5101/24 11) HCl-Gehalt ist Bestandteil des Gluhverlustes 

6) in Anlehnung an DIN ISO 787/XVIII, JIS 5101/20 12) enthalt ca 1% chemisch gebundenen Kohlenstoff 

13) enthalt ca 5% chemisch gebudenen Kohlenstoff 

14) enthalt ca. 2,5% chemisch gebundenen Kohlenstoff 

15) verdichtete Hare wird in Sac ken zu 20 kg geliefert 

16) wird far Pulverlacke als Aluminiunoxid CS angeboten 
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TV TT'TDOQ TT 






R 202 


Verhalten gegenuber Wasser 


mVg 


hydrophob 






Oberflache nach BET 1J 


100 + 20 


Mittlere Grofie der 
Primarteilchen 


nm 




Stampfdichte 2) 
normale Ware 
verdichtete Ware 
(Zusatz „V") 


g/i 
g/i 


ca . 50 
ca . 90 


Trocknungs verlust 3 ) 
(2 Stunden bei 105°C) 
bei Verlassen des Lieferwerkes 


o 


<0, 5 


Kohlenstof f gehalt 


% 


3,5-5,0 


pH-Wert H} (in 4%iger waftriger 
Dispersion) 


4 - 6 7> 




o. 
"5 


> 99,8 




g. 
o 


< 0, 05 


Fe 2 0 3 


o 
o 


< 0,01 


Ti0 2 ^ 


o 
c 


< 0,03 


HCl b) 


*5 


< 0,025 


Siebruckstand 6) 
(nach Mocker, 45]am) 


o 

"D 




Gebindegrofie 


kg 


10 



1) in Anlehnung an DIN 66131 



2) in Anlehnung an DIN ISO 787 /XI, 
JIS K 5101/18 (nicht gelebt) 

3) in Anlehnung an DIN ISO 787/H, 
ASTM D 280, JIS K 5101/21 

4) in Anlehnung an DIN ISO 787/IX, 
ASTM D 1208, JIS K 5101/24 



5) bezogen auf die 2 Stunden bie + 
1000° geglUhte Substanz 

6) in Anlehnung an DIN IAO 787 /XVI I I 

7) in Wasser: Methanol = 1:1 
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Patentanspruche 



1. Gelmassen auf Basis von Reaktionsprodukten aus Polyolen 
und Polyisocyanaten, dadurch gekennzeichnet, dafi sie als 
Fullstoff mindestens ein pyrogen hergestelltes Oxid ei- 
nes Metalls und/oder Metalloids enthalten. 

2. Verfahren zur Herstellung der Gelmassen gemaft Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, dafi man eine Mischung aus 

a) einem oder mehreren Polyisocyanaten und 

b) einer oder mehreren Polyolkomponenten und 

c) mindestens einem pyrogen hergestellten 
Oxid eines Metalls oder Metalloids 

gelieren lafit. 

3. Verfahren zur Herstellung der Gelmassen nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Isocyanat-Funktionalitat 
und die Funktionalitat der Polyolkomponente mindestens 
5,2, vorzugsweise mindestens 6,5, insbesondere minde- 
stens 7,5 betragt. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Polyolkomponente aus einem Gemisch aus 

a) einem oder mehreren Polyolen mit Hydroxyzahlen unter 
112 und 

b) einem oder mehreren Polyolen mit Hydroxyzahlen im 
Bereich 112 bis 600 besteht, 

wobei das Gewichtsverhaltnis der Komponente a) zu Kompo- 
nente b) zwischen 90:10 und 10:90 liegt, die Isocyanat- 
Kennzahl des Reakt ionsgemisches im Bereich von 15 bis 
59,81 liegt und das Produkt aus Isocyanat-Funktionalitat 
und Funktionalitat der Polyolkomponente mindestens 6,15 
betragt. 
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5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daft 
man eine Mischung aus 

a) einem oder mehreren Polyisocyanaten und 

b) einer Polyolkomponente, bestehend aus 

- einem oder mehreren Polyolen (bi) mit Hydroxyzahlen 
unter 112 und 

- einem oder mehreren Polyolen (b 2 ) mit Hydroxyzahlen 
im Bereich 112 bis 600 und 

C ) gegebenenf alls einem Katalysator fur die Reaktion 

zwischen Isocyanat- und Hydroxylgruppen und 
d) gegebenenf alls aus der Polyurethanchemie an sich 

bekannten Full- und/oder Zusat zstof f en, 
wobei das Gewichtsverhaltnis der Komponente (bi) zu Kom- 
ponente (b 2 ) zwischen 90:10 und 10:90 liegt, die Isocya- 
nat-Kennzahl des Reaktionsgemisches im Bereich von 15 
bis 59,81 liegt und das Produkt aus Isocyanat- 
Funktionalitat der Polyolkomponente mindestens 6,15 be- 
tragt, gelieren lafit . 

6- Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daft 
die Polyolkomponente aus einem oder mehreren Polyolen 
mit einm Molekulargewicht zwischen 1000 und 12000 und 
einer OH-Zahl zwischen 20 und 112 bestehen, wobei das 
Produkt der Funktionalitaten der polyurethanbildenden 
Komponenten mindestens 5,2 betragt, und die Isocyanat- 
Kennzahl zwischen 15 und 60 liegt. 

7. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichten, daft 
man als Isocyanate kann man solche der Formel 

Q(NCO) n 

einsetzen, in der 

n fur 2 bis 4 steht und 

Q einen aliphtischen Kohlenwasserstof f rest mit 8 bis 18 
C-Atomen, einen cycloalithat ischen Kohlenwasserstof f rest 
mit 4 bis 15 C-Atomen, eine aromatischen Kohlenwasser- 
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stoffrest mit 6 bis 15 C-Atomen oder einem araliphati- 
schen Kohlenwasserstof f rest mit 8 bis 15 C-Atomen bedeu 
tet . 

8. Verwendung der Gelmassen nach Anspruch 1, gegebenenf all 
mit einer Beschichtung, Abdeckung oder Unterf utterung, 
oder als Formteil. 
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Zusammenf assung 

Gelmassen auf Basis von Reaktionsprodukten aus Polyolen und 

Polyisocyanaten . 

Gelmassen auf Basis von Reaktionsprodukten aus Polyolen und 
Polyisocyanaten enthalten als Fullstoff mindestens ein py- 
rogen hergestelltes Oxid eines Metalls oder Metalloids. 

Die Gelmassen werden in Bauteilen beziehungsweise Elementen 
eingesetzt. . 

• , ■ \ 




Dipl.-Ing. Adolf Stender 



